



















は じ め に
2個以上の水酸基を含む化合物ポリオールは天然に極
めて多 く存在する｡ 例えば糖類,イノシ トールなどであ
り,これらポリオールは,脂質やタンパク質などと並び
































にMn十が配位 した錯体 Aは5員環を形成 して安定化 し
有機合成化学協会誌
ているが, もし,6貞環錯体を安定化で きる Mn十を見
つけることができれば,1,3-ジオール選択的な反応 とし




















































キサ ン-1,2-ジオールのラセ ミ体 dl-1aに対するベンゾ
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1 12 K2CO3 83
1 12 K2CO3 78
1 12 K2CO3 55
1 24 nOn 0
10 12 K2CO3 >99
1 12 K2CO3 >99
1 12 Na2CO3 >99
0.5 24 K2CO3 93
1 3 Et3N 93
1 24 DMAP 54
1 12 K2CO3 33



















































HO/＼- OBz + Ho＼/′＼ /oBz






性 を増 している.〕ラセ ミ体の 2級アルコールを不斉アシ
ル化する方法は非常 に多 く報告 されている6)｡ これ らの
方法が ラセ ミ体のジオールの光学分割 にも適応 されてい
るが,それらは光学活性ア ミン類等 によってアシル化剤
をキラルアシル化剤 とする方法であった7)｡ しか しモ ノ
オール存在下,ラセ ミ体のジオールのみを認識 して光学
分割で きる触媒は酵素を除けば知 られていなかった8)こ
そ こで,筆者 らは 1,2-ジオール選択的モノベ ンゾイ
ル化反応の二塩化ジメチルスズ触媒 を,光学活性スズ化
合物(S)-4,4-dibrom0-4,5-dihydro-3H-dinaphtho[2,
1-C:1′,2′-e]StannepinB9)(図 1)に置 き代 えて,ラセ ミ







phl ::Z･phて :二 (9,
(S)-3C (尺)-1C
反応 はエナンチオ選択的に進行 し,2位がベ ンゾイル
体 された(Sト3Cが優先 して得 られた(表 2)｡









ent" Fp2L? base t(eo;冒 %e.?(翁篭dc%) selecsti叫
1 0 Et3N -20
2 0 Na2CO3 rt
3 100 Et3N rt








































しか し,光学活性有機スズ触媒 Bの さらなる構造修
飾は容易ではな く,エナンチオ選択性の改善は難 しかっ
スクリーニングすることにした｡その結果,塩化銅 (Ⅱ)











































続いて,塩化銅 (Ⅱ)の光学活性配位子 としては ビスオ
キサゾリン配位子11)の 1つであるPh-BOX12)が適 してい
ることがわか ったので,その中の 1つである(R,R)-
Ph-BOX-CuCl2錯体 (図 2)を用いて種 々の dl-1,2-ジ
オール dト1a,e-jの光学分割 を行った(式11)｡表 4に示




























1 α-hydrobenzoin 外 1e 48
2 p-Cトα-hydrobenzoin α-1f 48
3 p-Me-α-hydrobenzoin α-19 47
4 p-MeO-dI-hydrobenzoind/-1h 49
5 CT,:: α-1a 37
6 C r:二 - 49
















このベ ンゾイル化法を光学活性 D-イノシ トール-1-リ
ン酸エステル(D-ll)(図 3)合成に応用 した(式 12)14)｡




合 に回収 された D-1kの光学純度はそれぞれ 70% ee,
94% ee,100%eeであった.｡ このようにして得 られた光



















を触媒 とするエナ ンチオ選択的ベ ンゾイル化をmeso-











しか し,い くつかの基質,例えば mes0-1,2-シクロペ
ンタンジオールではエナンチオ選択性は低かった｡その
原因の ひ とつが塩基 によって促進 され るアシル基転
位16)であ り,事実,950/.eeの(1R,2S)-3aを反応条件下





































entry substrate n Product
40 0c rt
yield(%)ee(%)b)yield(%)ee(%)b)
1 meso-1b 1 12b
2 mesc>1a 2 12a
3 meso-1i 3 12i
4 mesc>1J 4 121
82 86 91 72
69 86 92 76
83 91 83 83








































































































有力な方法 とな りうる｡ そこで,まず 2-〟-ベ ンゾイル

























16a とい くつかのアルコール 1d,18a-Cとの競争反応を
行った(式 21,表 6)｡





























ア ミノアルコール 16aはジオール 1dには劣 ったが,
他のアルコール 18a-Cよりも優先的に反応 した｡ この
結果か ら,この触媒系が uic-N-ベ ンゾイルア ミノアル
コール選択性 を有 していることがわかった｡
さらに,Ⅳ一保護基 としてのⅣ-ベンゾイル基の重要性
を 16a と,Boc 基,CBZ基, トシル基およびアセチル
基で保護 されたア ミノエ タノール 16b-e との競争反応
によって調べた(式22)｡ その結果,16aに比べ,16b-e
の反応性は非常に低いことがわかった(表 7)｡



































Ⅳ-ベ ンゾイル基が O-OM e基で置換 された 20eの光
学分割が最 も高効率に進行 し,その S値は50であった｡







""A R I ""A R
(S)-21a-e ｢ecovered(尺)-20a-令
Table8 Kineticresolutionofaminoalcohols20a-e.
entけ COで.qT s R PrT.:FdtS(o',.r 2oTy.a:e r等 eTFdr;yo',R'-:a: setectivi～'S'
20a H 21a 26
20b 〟-C1 21b 30
20c o-C1 21C 20
20d p-OMe 21d 45















entけ COで2P;T s R Pro,d.:FdtS(o'̂3'-203,.a:e reC,7:Fdr;od,o;R'~fy.2a: se･ectivi～'S'
22a Me 23a 34
22b Et 23b 41
22c Ph 23C 26
22d 〟-CIPhCH2 23d 33
























































inTHF 49%yield 94%ee 44%yieLd 95%ee
























































































た臭素 カチ オ ン(Br+)と陰極 で発 生 した電解塩 基
(EGB~)が作用 し,Dを形成する｡ その後,Dは lと反




この反応 は他の 2級 アルコールが共存 していて も



































































































お わ り に
以上,この 10年間,行ってきたスズ触媒や銅触媒 を
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